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任小娟１，温宝英２，陈鉴东１，朱建荣１＊，李剑锋２＊
（１．浙江京新药业股份有限公司，浙江 绍兴３１２５００；２．厦门大学化学化工学院，福建 厦门３６１００５）
摘　要：本文通过使用便携式拉曼光谱仪来快速检测废水中残留有机溶剂的种类和含量。首先利用便携式拉
曼光谱仪建立标准拉曼谱图库，然后用便携式拉曼光谱仪检测废水样品并与标准谱图库比对，即可获得废水
中含有的有机溶剂的种类和含量。该方法简便、灵敏、快速，对于实时监测废水的排放具有重要意义。
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１　引言
水是万物的生命之源，任何人、生物都离不开
水。然而，现今随着工业、农业等的不断发展，人
口的持续增加以及化肥、农药的过量使用等因素，
作为生命之源的水已经受到了非常严重的污染。
在２００８年８月１日由环境保护部和国家质量监督
检验检疫总局颁布实施的 《化学合成类制药工业
水污染物排放标准》［１］、《提取类制药工业水污染排
放标准》［２］、《中药类制药工业水污染排放标准》［３］
等标准规定的 ＣＯＤ（化学需氧量 ）和ＴＯＣ（总有
机碳）的排放标准都进行了大幅度的下调，其中
《化学合成类制药工业水污染物排放标准》中的
ＣＯＤ大幅度地降到了１２０ｍｇ／Ｌ。由此众多制药
企业面临严峻的环保标准挑战，因此对制药废水
中的有机溶剂的含量进行实时监测和控制，对于
制药废水的处理是很有帮助的。然而，现有的
ＴＯＣ的国标检测方法则是利用燃烧氧化－非分散
红外吸收法，该方法只能检测出总的残留的有机
溶剂的含量，却不知道具体是哪种物质超标，不能
方便快速找到问题的根源，“对症下药”解决问题。
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目前，实验室常用的有机溶剂的检测方法是气相
色谱法［４－９］。如韩明活等人通过利用顶空气相色谱
法来测定制药废水中残留的有机溶剂［１０］；之后侯
晓虹等人也是利用顶空气相色谱法测定有机废水
中多种残留溶剂的含量［１１］。但是，由于废水中基
质复杂，水样必须经过前处理才可以进行检测，这
使得该方法检测周期长，不能用于快速检测。另
外，色谱等大型仪器，由于体积大，附属设备多，需
要专门的维护操作人员，具有较高的门槛，导致此
类方法无法进行室外实时检测，且检测成本高，需
要专业人员，极大的限制了该方法的时间和区域
的便利性。
拉曼光谱是一种散射光谱，它可以提供快速、
简单、可重复、无损伤的定性、定量分析，并且由于
水的拉曼散射很微弱，拉曼光谱是研究水溶液中
的生物样品和化学化合物的理想工具。它不需要
对样品进行前处理，也没有样品的制备过程，样品
可直接通过光纤探头或者通过玻璃、石英和光纤
测量，可直接反映检测样品中待测物的浓度，并且
分析过程操作简便、测定时间短、灵敏度高、普适
性强。同时拉曼光谱谱峰清晰尖锐，在化学结构
分析中，独立的拉曼区间的强度和功能基团的数
量相关，可用于定量分析。因此，自拉曼光谱发现
以来，该技术已经成功地应用于生物、环境、化学、
医药、材料等重要领域。我们结合便携式拉曼光
谱仪对废水中有机化合物进行检测，该方法具有
检测速度快，一次测量可同时检测多种物质，样品
无需前处理，可实现室外实时检测，无需专业人员
操作等特点，实现实时监测、快速检测、及时反映、
查找源头、解决问题、再次检测的一系列快速反应
机制，实现对水质的及时有效监测，保护水质和环
境。
２　仪器与试剂
ＳｃｉＡｐｓ　Ｉｎｓｐｅｃｔｏｒ　５００ 便携式拉曼光谱仪
（１０３０ｎｍ激光波长）。甲醇、乙醇、四氢呋喃、二
甲基亚砜、Ｎ，Ｎ’－二甲基甲酰胺、甲苯、乙酸乙
酯、正己烷等有机溶剂均为分析纯，购于国药集团
化学试剂有限公司。纯净水：纯水仪制备，１８．２
ＭΩ。废水样品均取自绍兴某制药厂。
３　方法与结果
３．１　标准谱图库的建立
首先分别对各种常用有机溶剂进行标准样品
的拉曼检测，得到其标准拉曼谱图，从而建立标准
拉曼谱图库。图１Ａ、１Ｂ、１Ｃ、１Ｄ分别为Ｎ，Ｎ’－二
甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、乙醇
（ＥＴ）、甲醇（ＭｅＯＨ）的标准拉曼谱图。图２Ａ、２Ｂ、
２Ｃ、２Ｄ分别为四氢呋喃（ＴＨＦ）、乙酸乙酯（ＥＡ）、
正己烷（Ｈｅｘ）、甲苯（ＭＢ）的标准拉曼谱图。
图１　（Ａ）Ｎ，Ｎ’－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），（Ｂ）二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），（Ｃ）乙醇（ＥＴ）和（Ｄ）甲醇（ＭｅＯＨ）纯溶剂的标准拉曼谱图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｓｔｒａ　ｏｆ　ＤＭＦ（Ａ），ＤＭＳＯ（Ｂ），ＥＴ（Ｃ）ａｎｄ　ＭｅＯＨ （Ｄ）
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图２　（Ａ）四氢呋喃（ＴＨＦ），（Ｂ）乙酸乙酯（ＥＡ），（Ｃ）正己烷（Ｈｅｘ），（Ｄ）甲苯（ＭＢ）纯溶剂的标准拉曼谱图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＴＨＦ（Ａ），ＥＡ（Ｂ），Ｈｅｘ（Ｃ）ａｎｄ　ＭＢ（Ｄ）
　　对以上标准溶剂的谱图进行分析，可以得到
表１中不同溶剂的特征拉曼峰位置。该拉曼位移
可用于所含溶剂的定性分析。
表１　不同溶剂的拉曼特征峰
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ
溶剂名称 拉曼特征峰ｃｍ－１
ＤＭＦ　 ６５７，８６５，１０９４，１１４１，１４４４，１６６３
ＤＭＳＯ　 ６６８，６９６，１０４６，１４２５
ＥＴ　 ８８３，１０５４，１０９８，１２７９，１４５８
ＭｅＯＨ　 １０４７，１４６０
ＴＨＦ　 ９１３
ＥＡ　 ３８６，６３３，８４６，１１１５，１４５７，１７３６
Ｈｅｘ　 ８２１，８６８，８９４，１０４１，１０８０，１１４２，１３０７，１４６０
ＭＢ　 ７８４，１００５，１０３１，１２１２
３．２　定性和定量分析依据
根据标准谱图可以发现，不同的溶剂所具有
的特征峰的位置是不一样的，分别选择一个最高
峰和一个次高峰作为该溶剂的特征峰，同时出现
这两个峰，并且最高峰和次高峰的比值符合纯溶
剂中最高峰和次高峰的比值，则废水中存在该溶
剂，并且选择最高峰来进行定量分析。如表１所
示：Ｎ，Ｎ’－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）的最强峰和次强
峰分别为８６５ｃｍ－１和６５７ｃｍ－１。我们选择这两个
峰来对ＤＭＦ进行定性分析，并选择了８６５ｃｍ－１这
个峰高来进行定量分析。二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），乙
醇（ＥＴ），甲醇 （ＭｅＯＨ）的特征峰分别是 ６６８
ｃｍ－１、１０４６ｃｍ－１和 ８８３ｃｍ－１、１４５８ｃｍ－１以及
１０３７ｃｍ－１、１４６０ｃｍ－１，并且选择作为定量分析的
特征峰分别为６６８ｃｍ－１、８８３ｃｍ－１和１０３７ｃｍ－１。
由上述分析可知，可以通过每种物质的特征
峰，指纹识别每种化合物，从而确定待测水样中是
否含有某种有机溶剂，再通过其中一个特征峰的
峰高来定量计算该溶剂的浓度，从而实现定性、定
量分析水中该化合物的浓度。
由此制作溶剂的标准曲线。根据实际样品的
需求，测试了不同浓度的ＤＭＦ和 ＭｅＯＨ 的标准
水溶液拉曼谱图如图３所示，对应物质的浓度及拉
曼谱峰分析数据如表２所示，建立特征峰的峰高和
浓度之间的线性关系如图４所示。由图３所示是
不同浓度的ＤＭＦ和 ＭｅＯＨ 水溶液的拉曼谱图，
对于ＤＭＦ，选取８６５ｃｍ－１的拉曼特征峰进行峰高
的测量，而 ＭｅＯＨ 选取１０４７ｃｍ－１进行峰高的测
量，得到表２数据。
从图３和表２中可以清晰的看到，随着浓度的
增加，待测化合物的特征峰高增加，那么用该化合
物的峰高和浓度可以得到标准曲线如图４所示：
０６２
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图３　不同浓度的待测物（Ａ）ＤＭＦ和（Ｂ）ＭｅＯＨ的拉曼谱图
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＤＭＦ（Ａ）ａｎｄ　ＭｅＯＨ （Ｂ）ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
表２　ＤＭＦ和 ＭｅＯＨ的浓度和峰高
Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｅａｋ　ｈｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ＤＭＦ　ａｎｄ　ＭｅＯＨ
序号 ＤＭＦ浓度（ｗ．ｔ．％） ８６５ｃｍ－１峰高 ＭｅＯＨ浓度（ｗ．ｔ．％） １０４７ｃｍ－１峰高
１　 ５．１　 ３９４３．８　 ５．５　 ３４２６．３
２　 １１．２　 ８５７５．２　 １０．５　 ６２１９．９
３　 ２７．０　 ２１７３８．８　 ３０．９　 １５１６６．２
４　 ４９．７　 ４５７８３．９　 ５０．４　 ２６２３５．８
５　 ７０．０　 ６２８３８．８　 ７０．７　 ３３３７０．７
图４　ＤＭＦ（Ａ）和 ＭｅＯＨ（Ｂ）拉曼定量分析标准曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＤＭＦ（Ａ）ａｎｄ　ＭｅＯＨ （Ｂ）
　　 我们得到了一定浓度范围内的 ＤＭＦ 和
ＭｅＯＨ拉曼峰高和浓度之间的标准曲线，分别是：
Ｙ＝９９０．３Ｘ－３２１０．６，Ｒ２＝０．９９４以及Ｙ＝４０７．２Ｘ＋
５２１８．２，Ｒ２＝０．９７，均具有很好的线性，为拉曼定
量检测水中的ＤＭＦ和 ＭｅＯＨ提供了参照标准。
３．３　实际样品的检测及结果分析
在相同的测试条件下，用便携式拉曼光谱仪
对废水样品进行直接检测，获得其拉曼谱图。
再与标准谱图库进行比对，从而得到废水中
有机溶剂的种类，并用３．２中制作的标准曲线进行
定量计算。
图５为取自绍兴某制药厂的两个废水样品的
拉曼光谱图和标准谱对比图。比对后可知，废水１
＃样品中的特征峰和ＤＭＦ的特征峰一样，并且最
强峰和次强峰都是８６６ｃｍ－１和６６５ｃｍ－１。因此，
该废水样品中存在着ＤＭＦ溶剂，并且和ＤＭＦ的
标准溶液拉曼谱图对比发现，其他的特征峰如
１０９４ｃｍ－１、１４１１ｃｍ－１和１４４４ｃｍ－１的峰在废水中
分别为１１０９ｃｍ－１、１４２３ｃｍ－１和１４４６ｃｍ－１，这可
能由于受液体环境的影响，使得部分拉曼谱峰发
生了少许的位移。因此，在１＃废水样品中残留着
ＤＭＦ溶剂。并且利用最强峰８６６ｃｍ－１峰高带入
１６２
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３．２中ＤＭＦ标准曲线进行计算，得到ＤＭＦ含量 约为４．７％。
图５　废水实际Ａ）１＃样品和Ｂ）２＃样品的拉曼光谱图及标准谱图对比结果
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ａｃｔｕａｌ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　１＃ （Ａ）ａｎｄ　２＃ （Ｂ）
　　同样的，将获得的废水２＃样品的拉曼光谱图
和标准谱图库进行比对可知，发现废水２＃样品中
的拉曼峰刚好和甲醇的１０３７ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１特
征峰相对应（在实际体系中的多种溶剂混合会导
致某些拉曼谱峰发生些许的位移）。我们用１０３７
ｃｍ－１的拉曼峰强度带入３．２中的甲醇标准曲线得
出该废水中含甲醇约为９．６％。
通过对实际样品的检测，该方法确实可以对
实际样品进行测量，定性和定量检测其中所含的
有机溶剂的含量。
３．４　实际样品加标回收验证
为了进一步验证该方法的准确性，我们还进
行了实际样品的加标回收实验。在上述２＃实际
样品中，我们取２ｍＬ样品加入２００ !Ｌ的分析纯
甲醇溶液，然后进行拉曼检测，进而计算加标回收
率，从而验证该方法的准确性。
图６　废水２＃样品加标前后的拉曼光谱对比图
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ
ＭｅＯＨ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ
　　从图６的对比图中，我们可以清晰地看见，加
标后的废水中甲醇的特征拉曼谱峰都有相应的提
高，同样的利用甲醇的最强峰１０３７ｃｍ－１的峰高对
加标后的废水样品进行甲醇含量的定量计算，得
到加标后该废水样品中甲醇的含量为１４．６％，从
而计算得到该方法的加标回收率为１０４％，该数值
在常规分析检测和国家标准要求的９５～１０５％范
围内，因此，证实该方法可以用来对废水中有机溶
剂的种类和含量进行快速检测。
４　结论
本文建立了使用便携式拉曼光谱仪快速检测
废水中残留有机溶剂的方法。通过利用便携式拉
曼光谱仪快速检测有机废水，并和标准谱图库进
行比对，从而得出有机废水中含有的溶剂种类和
含量。该方法简便、灵敏、快速，在实际样品的检
测中具有较强的实用性，对制药、化工等企业的实
时监测有机废水的排放具有重要意义。
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